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論文の内容の要旨
石油・石炭・天然ガスなどの化石燃料への依存度を減らし、太陽光や風力などの再生可能なエネルギーを
基本とする、低炭素社会を実現する取り組みが活発化している。太陽光発電は、 COゾ削減の一翼を担う主要
技術として認識され、その主流はシリコンを材料とする太陽電池である。高エネルギ一変換効率や長期信頼
性などの長所があるが、原料・プロセスのコストが高く、太陽光発電の更なる普及への課題となっている。
シリコン型太陽電池への対策が検討される一方で、新型の太陽電池として色素増感型太陽電池が注目を浴び
ている。これは、製造中に真空プロセスを必要とせず、大幅なコストメリットがある。技術開発課題は、エ
ネルギ一変換効率の向上である。特に、光電極に由来するエネルギー損失が多く、効率を上げるために、担
持色素の開発や光電極の改良などが活発化している。しかし、光電極を構成する材料の物性と反応機構を解
明することなく、最適構造へ導くことは密難であり、根本的な変換効率の向上は難しし、
そこで、本研究では有効な方法のーっとして、電極の構造・物性と電荷移動機構の関係を明らかすること
によってエネルギー損失が少ない最適な光電極構造を設計することに着目した。光電極材料としては、アナ
ターゼ相TiOソが知られている。結晶レベルで考えた場合、結晶表面の格子原子密度がもたらす電子的表面
状態や、光電極と電解液の間の界面状態は、結晶の面によって異なることが期待される。このため、色素増
感型太陽電池の材料として用いる際にも、結品の特定蕗を配向できれば電池特性が向上することが想定され
る。一方、実用上は反応面積増大のため微粒子の集合体を用いることが多く、微粒子集合体としての物性は
重要となる。
本研究では、結晶面方位を制御したナノ微粒子集合体に着目し、任意の結晶面を配向させたアナターゼ相
TiU)ナノ微粒子の凝集構造を有する色素増感光電極を作製すること、および、その光電極を評価して、電
極材料の物性と電荷移動機構に対する結晶面方位の影響を明らかし、光発電反応機構を解明することが目的
である。
最初に、光電極作製のために、アナターゼ棺 Tiu)ナノ粒子の任意の面が優先配向した単結晶ナノ微粒子
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の集合体を導電性ガラス上に堆積する手法を確立した。電場と強磁場を重畳させた強磁場電気泳動法 (EPD)
による配向膜の作製、および磁場方向と電場印加方向を変えることによる配向方向制御は、オリジナルな手
法であり、電極材料の構造をナノレベルで制御することが可能である。 Tio.)ナノ粒子を配向させるためには、
EPDに用いるスラリーが高分散状態であり、強磁場中でナノ粒子が回転できることが必須である。分散剤
を添加する方法では、堆積・乾燥後に残留した分散剤が電池の抵抗成分となり、エネルギー損失につながる。
また、表面張力による乾燥後の害IJれを考慮すると有機溶媒が望ましい。そこで、分散斉IJを用いずに有機溶媒
混合系(アセチルアセトン、イソプロパノール)を用いた。この系では、ケトーエノール互変異性によるプ
ロトンが粒子表面に吸着して、粒子関の反発力が生じる。これにより、アナターゼ相単結晶微粒子の高分散
化に成功した。高分散スラリーを用いて強磁場中 EPDを実施し、アナターゼ相 TiO)の任意の結晶面がITO
基板上に配向・凝集した光電極作製プロセスが確立できた。さらに、磁場方向と電界印加方向を調整するこ
とによって、他の配向技術では得られにくい面を含め、所望の特定面を出した配向!撲の作製に成功した。
本研究では電気化学をベースとした評価手法を用いて光電極を評価した。電気化学的手法を用いた光電極
の評価では、素反応、と結晶面の関係が明らかになり、ナノ粒子の特定面を優先配向させることによって、電
池特性・反応、量が向上することがわかった。これらは、色素増感型太陽電池のエネルギ一変換効率の向上に
向けた指針となることが期待される。
光非照射下の電気化学インピーダンスj去を実施して求めた Mott-Schottky式からは、フラットバンド電位
およびドナー密度といった静的物性を決定し、結晶面による影響を評価した。電池特性向上のためにはフェ
ルミレベルや電荷移動速度を大きくする必要がある。フェルミレベルが理論的に最も高くなるのはフラット
バンド電位であり、電街移動速度はドナー密度に依存する。そこで、フラットバンド電位およびドナー密度
を求め、結晶面による影響を評価した。本研究では新たに、配向状態 ((100)面)の値が求められた。特に、
この時のフラットバンド電位は最も卑となり、電極電位を低くすることに資する可能性がある。
紫外光照射下において、勤電位分極測定、交流インピーダンス測定を実施し、酸化/還元の反応速度とエ
ネルギー準位との関係を諌べ、その配向依存性を考察した。光触媒作用下では、酸化と還元が向日寺に進行す
るため、光触媒の全反応速度は両者が相殺されたものとなる。今回、酸化/還元の反応速度を分離して求め
ることに成功し、反応速度に相当するアノード/カソード電流の値は、結晶面方位に対して異なる依存性を
示した。アノード電流値は、光励起により生成する正子しがTio.i表面へ供給される速度により制限されると
ともに、光触媒反応、の全速度を決定し、律速過程がアノード反応であることがわかった。
色素 (N719) を吸着した TiOゾに関しては、それを光電極とした三電極式セルを使用し、疑似太陽光照射
下で色素増感型太陽電池の光電流/光電位といった電池特性評価を電気化学的に評儲し、速度論的/熱力学
的考察を行った。光電流の結果から、光励起された色素から担持体としての TiO;:を通じて電子が外部回路
へと移動する速度は TiOゾの面方位に大きく依存することがわかった。特に、最高値を示した (001)密の値
は、最低値であった(l01)留の値の約 3倍となり、結晶面方位を制御することによるエネルギ一変換効率
向上の可能性が示された。
審査の結果の要旨
新型の太陽電池として色素増感型太陽電池が注目を浴びているが、光電極に由来するエネルギー損失が多
く、効率を上げるために、担持色素の開発や光電極の改良などが求められている。本研究では、光電極を構
成する材料の物性と反応機構を解明することが最適構造へ導き、変換効率の向上に繋がるという観点から、
任意の結晶面を配向させたアナターゼ相 TiOソナノ微粒子の凝集構造を有する色素増感光電極を作製、およ
び、その光電極を評価して、電極材料の物性と電荷移動機構に対する結晶面方位の影響を明らかし、光発電
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反応機構を解明している。研究で用いるアナターゼ相 Ti02は、光触媒/電池材料として高活性であること
が知られるが、低温相であるため単結品の作製が菌難であり、実験的に利用可能な単結晶面が限られ、安定
相であるルチル相 TiOノと比べ、結晶の面に関する報告が少ない状態であった。本研究では、強磁場電気泳
動法という新規な手法により、任意の面が優先配向した単結晶ナノ微粒子集合体の作製に成功し、アナター
ゼ相 TiO;ょの結晶の面に関する報告であるという点に加え、アナターゼの結晶面方位の制御の可能性という
観点からも大変重要である。単結晶ナノ微粒子集合体の結果は、単結晶ですでに報告されていた 2つの面の
結果が整合性したことから、単結晶が得られにくい面を優先配向させた光電極を作製し、その結果にもとづ
いて未知の単結晶の物性値の傾向が予測可能となった。特に、最高値を示した (001)面の値は、最低値であっ
た(l0l)密の値の約3倍となり、結晶面方位を制御することによるエネルギ一変換効率向上の可能性が示
された。これは、色素増感型太陽電池のみならず今後のアナターゼ相 TiO.)研究の一役を担うものと考えら
れる。
論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(工学)の学位を受けるに十分な資格を有するも
のと認める。
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